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(57)Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung von Ho- 
mopolymeren aus Oxiranen oder von Copolymeren aus 
Oxiranen und Comonomeren durch anionische Polymeri- 
sation in Gegenwart einer Alkalimetallverbindung und ei- 
nes Aluminiumorganyls, dadurch gekennzeichnet, dass bei 
der Polymerisation keine Kronenether und keine Kryptan- 
ten mitverwendet werden. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her- 
stellung von Homopolymeren aus Oxiranen, odervon 
Copolymeren aus Oxiranen und Comonomeren, 
durch anionische Polymerisation in Gegenwart einer 
Alkalimetallverbindung und eines Aluminiumorgany- 
Is, dadurch gekennzeichnet, dass bei der Polymeri- 
sation keine Kronenether und keine Kryptanden, mit- 
verwendet werden. 

[0002] Weiterhin betrifft die Erfindung die nach dem 
Verfahren erhaltlichen Homopolymere aus Oxiranen, 
und Copolymere (auch Blockcopolymere) aus Oxira- 
nen und Comonomeren, die Verwendung der Homo- 
polymere Oder Copolymere zur Herstellung von 
Formkorpern, Folien, Fasern und Schaumen, sowie 
schlie&lich die Formkorper, Folien, Fasern und 
Schaume aus den Homopolymeren oder Copolyme- 
ren. 

[0003] Unter Oxiranen sollen Epoxide einfacher 
Struktur verstanden werden, beispielsweise Ethylen- 
oxid (EO), auch als Oxiran bezeichnet, und Propylen- 
oxid (PO) auch als Methyloxiran bezeichnet. Siehe 
auch CD Rompp Chemie Lexikon, Version 1 .0, Thie- 
me Verlag Stuttgart, 1995 (nachfolgend als Rompp 
zitiert), Stichwort „Oxirane". Als Oxiran-Polymere 
sind insbesondere Polyethylenoxid (PEO) und Poly- 
propolylenoxid (PPO) zu nennen. 

[0004] PO- und EO-Polymere konnen u.a. auch 
durch anionische Polymerisation hergestellt werden. 
Dazu geeignete Initiatorsysteme enthalten beispiels- 
weise Aluminiumporphyrine als Initiator und volumi- 
nose Lewis-Sauren wie Isobutylalumini- 
um-bis(2,6-di-tert-butyl-4-methylphenolat) (= 
iBu-AI-(BHT) 2 , BHT = Butylhydroxytoluol) als Coiniti- 
ator. Jedoch sind die erhaltenen Polymere aufgrund 
geringer Molekulargewichte, ausgepragter Eigenfar- 
be und des teuren Initiatorsystems nicht marktfahig. 

[0005] Homopolymerisationen von PO mit alternati- 
ven Initiatorsystemen werden in folgenden Schriften 
beschrieben: 

Ding et al. lehren in Eur. Pol. J. 1991, 27, 891-894 
und Eur. Pol. J, 1991, 27, 895-899, dass die anioni- 
sche Polymerisation von PO mittels 1-Metho- 
xy-2-propanol-Kaliumsalz, durch Mitverwendung ei- 
nes Kronenethers wie 18-Krone-6 erheblich (z.B. urn 
das 15-fache) beschleunigt wird. Die erhaltenen 
PO-Homopolymere hatten zahlenmittlere Molekular- 
gewichte von ca. 3000 bis 13000. 

[0006] Die JP-A 2000/086755 offenbart eine Initia- 
torzusammensetzung aus einem Alkalimetallalkoxid 
(z.B. Kalium-tert-butanolat) oder einem Alkalimetall- 
hydroxid, einer organischen Lewis-Saure, z.B. 
CH 3 -AI-(BHT) 2 , und einem Kronenether, z.B. 18-Kro- 
ne-6. Bei 48 Stunden Reaktionszeit betragen die zah- 



lenmittleren Molekulargewichte (Mn) des PPO maxi- 
mal etwa 8000. 

[0007] Die JP-A 2000/256457 lehrt eine ahnliche In- 
itiatorzusammensetzung aus einem Alkalimetallalko- 
xid bzw. -hydroxid, einem Kronenether, und speziel- 
len organischen Lewis-Sauren, die direkte Me- 
tall-Kohlenstoff-Bindungen ohne Sauerstoffbrucken 
aufweisen. Die zahlenmittleren Molekulargewichte 
des PPO liegen nach 5 bis 25 Stunden Reaktionszeit 
bei maximal etwa 10000. 

[0008] In der JP-A 2002/128886 wird eine ahnliche 
Initiatorzusammensetzung aus einem Alkalime- 
tallalkoxid oder -hydroxid, einem Kronenether, einer 
Trialkylaluminiumverbindung und einem Polyether- 
polyol offenbart. Nach 3 bzw. 6 Tagen Polymerisati- 
onszeit betragen die zahlenmittleren Molekularge- 
wichte des PPO ca. 25000 bzw. ca. 18000. 

[0009] Alle drei JP-Schriften lehren, dass der Kro- 
nenether ein wesentlicher Bestandteil des Initiator- 
systems ist, da er das Alkalimetall umhullt, und dass 
pro 1 mol Alkalimetall mindestens 1 mol Kronenether 
einzusetzen ist. In samtlichen Beispielen der Schrif- 
ten wird ein Kronenether verwendet. 

[0010] Verwendet man neben dem Oxiran ein weite- 
res, anionisch polymerisierbares Monomer wie z.B. 
Styrol, so lassen sich auch Oxiran-Copolymere her- 
stellen, insbesondere Blockcopolymere. Quirk et al. 
beschreiben in Macromol. Chem. Phys. 2000, 201, 
1395-1404 auf S. 1396-1397 die Herstellung von Po- 
lystyrol-PO-Blockcopolymeren, wobei zunachst Sty- 
rol mittels sec-Butyllithium anionisch polymerisiert 
wird. Der Polystyrolblock wird danach mit EO funktio- 
nalisiert, und schlielilich aus PO in Gegenwart von 
Kalium-tert-amylat und Dimethylsulfoxid (DMSO) ein 
PPO-Block anpolymerisiert. Die Reaktionszeit be- 
tragt 7 Tage und das zahlenmittlere Molekulargewicht 
des Blockcopolymeren etwa 5000. 

[0011] Quirk et al. lehren in Polym. Int. 1996, 39, 
3-10 die Herstellung von Polystyrol-EO-Blockcopoly- 
meren nach einem ahnlichen Verfahren, wobei als 
Kaliumsalz Kalium-tert-butanolat, K-tert-amylat oder 
Kalium-di-tert-2,6-phenolat verwendet werden. Nach 
1 bis 6 Tagen Reaktionszeit wurden Bolckcopolyme- 
re mit zahlenmittleren Molekulargewichten von maxi- 
mal 19000 erhalten. 

[0012] Die beschriebenen Verfahren zur Herstel- 
lung von Homo- oder Copolymeren des PO bzw. EO 
weisen entweder sehr lange Polymerisationszeiten 
auf (mehrere Tage), und/oder die erhaltenen Moleku- 
largewichte sind unbefriedigend gering. Aus diesen 
Grunden sind sie unwirtschaftlich. 

[0013] lhara et al. lehren in Macromolecules 2002, 
35 Nr. 11 vom 21.05.2002, dass sich zwar tert-Butyl- 



acrylat in Gegenwart eines Initiatorsystems aus Kali- 
um-tert-butylat und Trialkylaluminiumverbindungen 
wie Triisobutylaluminium (TIBA), anionisch zum Ho- 
mopolymer polymerisieren lasst, nicht jedoch n-Bu- 
tylacrylat und Methylmethacrylat (MMA). Allerdings 
kann an einen Poly-tert-butylacrylat-Block ein Po- 
ly-MMA-Block anpolymerisiert werden. Oxirane als 
Monomere werden nicht erwahnt. 

[0014] Es bestand die Aufgabe, den geschilderten 
Nachteilen abzuhelfen. Insbesondere bestand die 
Aufgabe, ein alternatives Verfahren zur Polymerisati- 
on von Oxiranen bereitzustellen. Das Verfahren sollte 
gegeniiber den bekannten Verfahren okonomische 
Vorteile bieten. 

[0015] Die Polymerisationszeiten sollten deutlich 
kurzer sein als bei den Verfahren des Standes der 
Technik, wobei eine maximale Polymerisationszeit 
von 48 Stunden angestrebt wurde. Dabei sollte die 
kurzere Dauer nicht zu Lasten des erzielten Moleku- 
largewichts gehen. 

[0016] Weiterhin sollten sich mit dem Verfahren Po- 
lyoxirane mit hoheren Molekulargewichten, vergli- 
chen mit dem Stand der Technik, erzielen lassen. 

[0017] Aulierdem bestand die Aufgabe, ein Verfah- 
ren bereitzustellen, mit dem sich sowohl Homopoly- 
mere als auch Copolymere herstellen lassen. Oxira- 
ne sind sehr reaktive Verbindungen, und das Verfah- 
ren sollte eine verbesserte Kontrolle und einfachere 
Steuemng der Oxiranpolymerisation ermoglichen. 

[0018] Schlielilich sollte das Verfahren einfacher 
sein als die Verfahren des Standes der Technik, ins- 
besondere mit weniger Reagenzien auskommen. 

[0019] Demgemali wurde das eingangs definierte 
Verfahren gefunden, sowie die genannten Homo- 
und Copolymere, ihre genannte Verwendung, sowie 
die genannten Formkorper, Folien, Fasern und 
Schaume. Bevorzugte Ausfuhrungsformen der Erfin- 
dung sind den Unteranspruchen zu entnehmen. 

[0020] Bei dem erfindungsgemalien Verfahren wer- 
den durch anionische Polymerisation Oxirane zu Ho- 
mopolymeren, oder Oxirane und Comonomere zu 
Copolymeren, polymerisiert. Die Polymerisation er- 
folgt in Gegenwart einer Alkalimetallverbindung und 
eines Aluminiumorganyls. 

[0021] Als Oxirane sind alle Epoxide einfacher 
Struktur (d.h. ohne kondensierte Ringsysteme) ge- 
eignet. Bevorzugt sind die Oxirane ausgewahlt aus 
Propylenoxid (PO), Ethylenoxid (EO) oder deren Mi- 
schungen. 

[0022] Verwendet man mehrere Oxirane gemein- 
sam, beispielsweise PO und EO, so erhalt man 



PO-EO-Copolymere. Es wurde gefunden, dass 
PO/EO-Gemische in ahnlicher Weise polymerisieren 
wie reines PO. Aufgrund dieses ahnlichen Polymeri- 
sationsverhaltens kann man einen Teil des PO durch 
EO ersetzen, ohne die Polymerisationsbedingungen 
(Verfahrensparameter) wesentlich andern zu mus- 
sen. Dies bringt wirtschaftliche Vorteile, da aufwandi- 
ge Verfahrensanpassungen entfallen. Aulierdem ist 
EO in der Regel preiswerter als PO. 

[0023] Geeignete Gemische von PO und EO weisen 
ublicherweise einen EO-Anteil von 0,1 bis 99,9, ins- 
besondere 1 0 bis 90 und besonders bevorzugt 20 bis 
80 Gew.-% auf, bezogen auf das Gemisch. 

[0024] Zur Herstellung der Copolymere kommen als 
Comonomere alle anionisch polymerisierbaren Mo- 
nomere in Betracht, insbesondere Styrolmonomere 
und Dienmonomere. Als Styrolmonomere sind alle vi- 
nylaromatischen Monomere geeignet, beispielsweise 
Styrol, a-Methylstyrol, p-M ethyl sty rol, Ethylstyrol, 
tert.-Butylstyrol, Vinylstyrol, Vinyltoluol, 1 ,2-Diphenyl- 
ethylen, 1,1-Diphenylethylen oder deren Mischun- 
gen. Als Dienmonomere kommen alle polymerisier- 
baren Diene in Betracht, insbesondere 1,3-Butadien 
(kurz: Butadien), 1,3-Pentadien, 1,3-Hexadien, 
2,3-Dimethylbutadien, Isopren, Piperylen oder Mi- 
schungen davon. 

[0025] Bevorzugt sind die Comonomere ausgewahlt 
aus Styrol, a-Methylstyrol, Butadien, Isopren oder de- 
ren Mischungen. Besonders bevorzugt ist Styrol. 

[0026] Sofern Comonomere mitverwendet werden, 
d.h. sofern Copolymere hergestellt werden, betragt 
der Anteil der Comonomeren 0,1 bis 99,9, bevorzugt 
0,1 bis 80 und insbesondere 0,1 bis 50 Gew.-%, be- 
zogen auf die Gesamtmonomerenmenge. Weitere 
Angaben zu den Copolymeren, insbesondere Block- 
copolymeren, werden weiter unten gemacht. 

[0027] Als Alkalimetallverbindung sind alle Verbin- 
dungen geeignet, die bei der anionischen Polymeri- 
sation als Initiator wirksam sind, insbesondere Alkali- 
metallhydride und Alkalimetallorganyle, wobei als Al- 
kalimetall beispielsweise Lithium, Natrium oder Kali- 
urn geeignet sind. 

[0028] In Betracht kommende Alkalimetallhydride 
sind insbesondere Lithiumhydrid, Natriumhydrid oder 
Kaliumhydrid. 

[0029] Als Organyle werden die metallorganischen 
Verbindungen eines Metalls mit mindestens einer 
Metall-Kohlenstoff a-Bindung verstanden, insbeson- 
dere die Alkyl- oder Arylverbindungen. Daneben kon- 
nen die Metallorganyle noch Wasserstoff, Halogen 
oder iiber Heteroatome gebundene organische Res- 
te, wie Alkoholate oder Phenolate, am Metall enthal- 
ten. Letztere sind beispielsweise durch ganze oder 



teilweise Hydrolyse, Alkoholyse oder Aminolyse er- 
haltlich. 

[0030] Als Alkalimetallorganyle sind bevorzugt die 
Alkoholate, Hydroxide, Amide, Carboxylate, Aryle, 
Arylalkyle und Alkyle der Alkalimetalle, geeignet. 

[0031] Geeignete Alkalimetallalkoholate sind solche 
von Alkoholen mit 1 bis 10 C-Atomen, beispielsweise 
die Methanolate, Ethanolate, n- und iso-Propanolate, 
n-, sec- und tert-Butanolate, sowie die Pentanolate. 
Der Alkoholatrest kann substituiert sein, z.B. mit 
C r C 5 -Alkyl oder Halogen. Bevorzugte Alkoholate 
sind die tert-Amylate (= 2-Methyl-2-butanolate). Be- 
sonders bevorzugt verwendet man Kali- 
um-tert-amylat, Natrium-tert-amylat und Natri- 
um-iso-propanolat. 

[0032] Als Alkalimetallhydroxide kommen beispiels- 
weise Lithiumhydroxid, Natriumhydroxid oder Kali- 
umhydroxid in Betracht, insbesondere Kaliumhydro- 
xid. 

[0033] Geeignete Alkalimetallamide sind z.B. die 
Verbindungen M-NH 2 . Als Alkalimetallcarboxylate 
R-COOM konnen solche von Carbonsauren mit 1 bis 
10 C-Atomen verwendet werden. In beiden Fallen ist 
M = Li, Na, K. 

[0034] Geeignete Alkalimetallaryle sind beispiels- 
weise Phenyllithium und Phenylkalium, sowie die 
multifunktionelle Verbindung 1,4-Dilithiobenzol. Als 
Alkalimetallarylalkyle sind insbesondere Alkalimetall- 
verbindungen vinylsubstituierter Aromaten geeignet, 
insbesondere Styrylkalium und Styrylnatrium 
M-CH=CH-C 6 H 5 mit M = K oder Na. Sie sind bei- 
spielsweise durch Umsetzung des entsprechenden 
Alkalimetallhydrids mit Styrol und Gegenwart einer 
Aluminiumverbindung wie TIBA, erhaltlich. Ebenso 
sind oligomere bzw. polymere Verbindungen wie Po- 
lystyryl-lithium oder -natrium geeignet, das z.B. durch 
Vermischen von sec-Butyllithium und Styrol, und an- 
schlieliende Zugabe von TIBA, erhaltlich ist. Weiter- 
hin kann man auch Diphenylhexyl-lithium oder -kali- 
urn verwenden. 

[0035] Geeignete Alkalimetallalkyle sind solche von 
Alkanen, Alkenen und Alkinen mit 1 bis 1 0 C-Atomen, 
beispielsweise Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, 
sec-Butyl-, tert-Butyl-, Hexamethylendi-, Butadienyl-, 
Isoprenyl-, oder die multifunktionellen Verbindungen 
1 ,4-Dilithiobutan oder 1,4-Dilithio-2-buten. Die Alkali- 
metallalkyle sind insbesondere zur Herstellung der 
Oxiran-Copolymere gut geeignet: bei der Herstellung 
der, aus Polyoxiranblocken und Blocken des Como- 
nomers, aufgebauten Blockcopolymere konnen sie 
vorteilhaft bei der Polymerisation des Comonomer- 
blocks verwendet werden. So kann man z.B. zur Po- 
lymerisation des Polystyrolblocks bevorzugt sec-Bu- 
tyllithium einsetzen. 



[0036] Wird die Polymerisation als Losungspolyme- 
risation durchgefuhrt, richtet sich die Wahl der Alkali- 
metallverbindung auch nach dem verwendeten L6- 
sungsmittel. Bevorzugt wahlt man Alkalimetallverbin- 
dung und Losungsmittel derart, dass sich die Alkali- 
metallverbindung zumindest teilweise im Losungs- 
mittel lost. 

[0037] Aus dem Vorstehenden ergibt sich, dass in 
einer bevorzugten Ausfiihrungsform die Alkalimetall- 
verbindung ausgewahlt ist aus Alkoholaten, Hydri- 
den, Hydroxiden, Amiden, Carboxylen, Arylen, Aryl- 
alkylen und Alkylen der Alkalimetalle, oderderen Mi- 
schungen. Es versteht sich, dass auch verschiedene 
Alkalimetallverbindungen verwendet werden konnen. 

[0038] Die Herstellung der Alkalimetallverbindun- 
gen ist bekannt bzw. die Verbindungen sind im Han- 
del erhaltlich. 

[0039] Bezuglich der Aluminiumorganyle besteht 
die Vorstellung, dass sie als Aktivatorwirken. Vermut- 
lich aktivieren sie sowohl die Alkalimetallverbindung, 
als auch das Oxiran. Es besteht die Vorstellung, dass 
das Aluminiumorganyl durch Komplexbildung die 
Loslichkeit der Alkalimetallverbindung verbessert. 
Bei dem Oxiran tritt das Aluminiumorganyl moglicher- 
weise in Wechselwirkung mit dessen Epoxidgruppe, 
offnetden Epoxidring und ermoglichtauf diese Weise 
die Polymerisation des Oxirans. Der Mechanismus 
unterscheidet sich vermutlich grundlegend von dem 
deranionischen Polymerisation von Styrol oder Buta- 
dien, bei der das Aluminiumorganyl als sog. „Retar- 
der" die Polymerisationsgeschwindigkeit verringert. 

[0040] Als Aluminiumorganyle konnen insbesonde- 
re solche der Formel R 3 -AI verwendet werden, wobei 
die Reste R unabhangig voneinander Wasserstoff, 
Halogen, C^-Alkyl, C^-Aryl oder C 7 _ 20 -Arylalkyl be- 
deuten. Bevorzugt werden als Aluminiumorganyl, 
Aluminiumtrialkyle verwendet. 

[0041] Die Alkylreste konnen gleich sein, z.B. Tri- 
methylaluminium (TMA), Triethylalurninium (TEA), 
Tri-iso-butylaluminium (TIBA), Tri-n-butylaluminium, 
Tri-iso-propylaluminium, Tri-n-hexylaluminium, oder 
verschieden, z.B. Ethyl-di-iso-butyl-aluminium. 

[0042] Ebenso kann man Aluminiumdialkyle wie 
Di-isobutylaluminiumhydrid (DiBAH) verwenden. 

[0043] Als Aluminiumorganyle konnen auch solche 
verwendet werden, die durch teilweise oder vollstan- 
dige Umsetzung von Alkyl-, Arylalkyl- oder Arylalumi- 
niumverbindungen mit Wasser (Hydrolyse), Alkoho- 
len (Alkoholyse), Aminen (Aminolyse) oder Sauer- 
stoff (Oxidation) gebildet werden, oder die Alkoholt-, 
Thiolat-, Amid-, Imid- oder Phosphit-Gruppen tragen. 

[0044] Durch Hydrolyse werden Aluminoxane erhal- 



ten. Geegnete Aluminoxane sind z.B. Methylalumin- 
oxan, isobutyliertes Methylaluminoxan, Isobutylalu- 
minoxan und Tetraisobutyldialuminoxan. 

[0045] Alkoholyse ergibt Aluminiumalkoholate, auch 
als Aluminiumalkoxide bezeichnet (z.B. ...propanolat 
= ...propoxid). Geeignete Alkoholate sind beispiels- 
weise Dimethyl-aluminium-ethanolat, Diethyl-alumi- 
nium-ethanolat, Dimethyl-aluminium-iso-propanolat, 
Dimethyl-aluminium-n-butanolat, Diisobutyl-alumini- 
um-ethanolat, Di-iso-butyl-aluminium-iso-propanolat, 
Di-iso-butyl-aluminium-n-butanolat. Geeignete Alko- 
holate sind aufterdem solche des 2,6-Di-tert.-bu- 
tyl-4-methylphenols, auch als Butylhydroxytoluol 
(BHT) bezeichnet, beispielsweise Methyl-alumini- 
um-bis(2,6-di-tert-butyl-4-methylphenolat) (= 
Me-AI-(BHT) 2 ), lsobutyl-aluminium-bis(2,6-di-tert-bu- 
tyl-4-methylphenolat) (= iBu-AI-(BHT) 2 ), und Diisobu- 
tyl-aluminium-(2,6-di-tert.-butyl-4-methyl-phenolat (= 
(iBu) 2 -AI-BHT, CAS-Nr. 56252-56-3). 

[0046] Ein geeignetes Aluminiumamid ist z.B. Diet- 
hylaluminium-(N,N-dibutylamid). Oxidation ergibt 
Aluminiumoxide wie etwa Bis(diisobutyl)aluminiumo- 
xid. 

[0047] In Abhangigkeit vom molaren Verhaltnis von 
Aluminiumalkyl R 3 -AI zum Alkohol R'OH werden bei 
der Alkoholyse eine, zwei oder alle drei Alkylgruppen 
des Aluminiumalkyls durch eine Alkoholatgruppe 
(Alkoxidgruppe) ersetzt. Es konnen auch Gemische 
verschiedener Alkoholate R 2 -AI-OR', R-AI-(OR') 2 und 
AI-(OR') 3 entstehen. Gleiches gilt sinngemaft fur Alu- 
miniumaryle bzw. -arylalkyle, und fur andere Reakti- 
onspartner als Alkohol. So entstehen z.B. bei Umset- 
zung zweier verschiedener Aluminiumalkyle R 3 -AI 
und R' 3 -AI sowohl Verbindungen R 2 -AI-R' als auch 
R-AI-R' 2 . 

[0048] Durch Umsetzung von Aluminiumalkylen mit 
mehrwertigen Alkoholen, beispielsweise Dialkoholen 
sind Alkoholate mit mehreren Al-Atomen erhaltlich. 
So erhalt man durch Umsetzung von TIBA mit 
1 ,4-Butandiol (HO-nBu-OH) ein Aluminiumalkoholat 
iBu-AI-O-nBu-O-AI-iBu, das bevorzugt verwendet 
werden kann. 

[0049] Es bedeuten Me Methyl, nBu n-Butyl, iBu 
iso-Butyl. 

[0050] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wer- 
den als Aluminiumorganyl Aluminiumtrialkyle ver- 
wendet. In dieser Ausfuhrungsform konnen die Alu- 
miniumtrialkyle als einzige Aluminiumverbindung, 
oder zusammen mit Aluminoxanen, Alkoholaten, 
Amiden und/oder Oxiden des Aluminiums, verwendet 
werden. Jedenfalls werden in dieser Ausfuhrungs- 
form keine Aluminoxane, Alkoholate, Amide und/oder 
Oxide des Aluminiums alleine, d.h. ohne Aluminium- 
trialkyle, verwendet. 



[0051] In einer besonders bevorzugten Ausfuh- 
rungsform verwendet man zur Herstellung der Homo- 
polymere TEA alleine, oder insbesondere TIBA allei- 
ne, und zur Herstellung der Blockcopolymere TIBA 
alleine, oder Ethyl-di-iso-butyl-aluminium alleine. 

[0052] In einer anderen, ebenfalls besonders bevor- 
zugten Ausfuhrungsform wird zusatzlich zum Alumi- 
niumtrialkyl ein Aluminiumalkoholat mitverwendet, 
beispielsweise TIBA oder TEA und ein Alkoholat aus- 
gewahlt aus Dimethyl-aluminium-iso-propanolat, Di- 
methyl-aluminium-n-butanolat, Di-iso-butyl-alumini- 
um-iso-propanolat, Di-iso-butyl-aluminium-n-butano- 
lat, oder iBu 2 -AI-0-nBu-0-AI-iBu 2 . 

[0053] Aus dem Gesagten ergibt sich, dass auch 
Mischungen verschiedener Alkalimetallverbindungen 
bzw. Aluminiumorganyle verwendet werden konnen. 
Zu den Mengen an Alkalimetallverbindung und Alu- 
miniumorganyl ist Folgendes zu sagen: 
Die benotigte Menge an Alkalimetallverbindung rich- 
tet sich u.a. nach dem gewunschten Molekularge- 
wicht (Molmasse) des Polymeren, das hergestellt 
werden soil, nach Art und Menge des verwendeten 
Aluminiumorganyl und nach der Polymerisationstem- 
peratur. In der Regel verwendet man 0,0001 bis 10, 
bevorzugt 0,0001 bis 5 und besonders bevorzugt 
0,0001 bis 2 Mol-% Alkalimetallverbindung, bezogen 
auf die Gesamtmenge der eingesetzten Monomeren. 

[0054] Wie erwahnt dient das Aluminiumorganyl 
vermutlich als Aktivator der Alkalimetallverbindung 
und des Oxirans. Daher richtet sich die erforderliche 
Menge an Aluminiumorganyl u.a. nach Art und Men- 
ge des verwendeten Monomeren, dem gewunschten 
Molekulargewicht (Molmasse) des Polymeren, nach 
Art und Menge der verwendeten Alkalimetallverbin- 
dung und nach der Polymerisationstemperatur. 

[0055] Das molare Verhaltnis von Aluminiumorganyl 
zu Alkalimetallverbindung kann in weiten Grenzen 
variieren. Es richtet sich z.B. nach Polymerisations- 
geschwindigkeit, der Polymerisationstemperatur, der 
Art und Menge (Konzentration) der eingesetzten Mo- 
nomeren, und dem gewunschten Molekulargewicht 
des Polymeren. Bevorzugt wahlt man die Mengen an 
Aluminiumorganyl und Alkalimetallverbindung derart, 
dass in der Reaktionsmischung pro ein Mol Alkalime- 
tall 1 bis 100 mol Aluminium vorliegen, d.h. bevorzugt 
betragt das Molverhaltnis von Aluminium zu Alkali- 
metall 1:1 bis 100:1. Besonders bevorzugt liegt das 
Molverhaltnis Aluminium zu Alkalimetall bei 2:1 bis 
50: 1 , insbesondere 4:1 bis 1 0: 1 . Beispielsweise kann 
man bei einem Verhaltnis von etwa 5:1 arbeiten. 

[0056] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wahlt 
man die Menge an Aluminiumorganyl derart, dass 
bezogen auf die Stoffmenge des Oxiran-Monomers, 
0,5 bis 20 mol-% Aluminiumorganyl, gerechnet als 
Aluminiumatome, vorliegen. D.h. bevorzugt werden 



0,5 bis 20 mol-% Aluminiumorganyl, gerechnet als 
Aluminiumatome und bezogen auf die Stoffmenge 
des Oxirans, verwendet. Besonders bevorzugt setzt 
man 1 bis 5 mol-% Aluminiumorganyl ein. 

[0057] Die Zugabe von Alkalimetallverbindung und 
Aluminiumorganyl kann sowohl zeitlich als auch 
raumlich betrachtet gemeinsam oder getrennt von- 
einander, diskontinuierlich auf einmal oder in mehre- 
ren Portionen, oder auch kontinuierlich, erfolgen. Ins- 
besondere bei Verwendung von Alkalimetallhydriden 
als Alkalimetallverbindung kann man Aluminiumorga- 
nyl und Alkalimetallhydrid vorab vermischen und die- 
se Mischung zugeben, da das Aluminiumorganyl die 
Loslichkeit des Alkalimetallhydrids verbessert. Ver- 
wendet man mehrere Alkalimetallverbindungen bzw. 
mehrere Aluminiumorganyle, so kann man sie zeit- 
lich und/oder raumlich gemeinsam oder getrennt 
voneinanderzufugen. 

[0058] Man kann Alkalimetallverbindung und Alumi- 
niumorganyl als solche zugeben, oder - bevorzugt - 
gelost bzw. dispergiert (emulgiert oder suspendiert) 
in einem Losungsmittel bzw. Dispersionsmittel. Dabei 
kann - muss jedoch nicht - dieses Losungs- bzw. 
Dispersionsmittel identisch sein mit dem bei der Po- 
lymerisation verwendeten Losungsmittel, siehe un- 
ten. 

[0059] Bei der Polymerisation konnen Aminverbin- 
dungen mitverwendet werden, die das Alkalimetalla- 
tom durch Chelatbildung komplexieren. In Betracht 
kommen insbesondere tertiare Aminverbindungen 
wie N.N.N'.N'-Tetramethylmethylendiamin (TMMDA), 
N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin (TMEDA), 
N,N,N',N'-Tetramethylpropylendiamin (TMPDA), 
N,N,N',N'-Tetramethylhexendiamin (TMHDA) und an- 
dere N,N,N',N'-Tetraalkyldiamine, sowie Diazabicyl- 
co(2,2,2]octan (DABCO). AulJerdem sind auch Ami- 
ne wie Pentamethyldiethylentriamin geeignet. 

[0060] Erfindungsgemaft werden bei der Polymeri- 
sation keine Kronenether und keine Kryptanden. Un- 
ter Kronenethern sind makrocyclische Polyether zu 
verstehen. Sie sind in der Regel planar gebaut, und 
ihre Sauerstoffatome sind beispielsweise durch Ethy- 
lenbrucken verbunden. Zu Kronenethern zahlen 
auch solche, deren Sauerstoffatome ganz oder teil- 
weise durch Heteroatome wie N, P oder S ersetzt 
sind, und Spheranden, d.h. isocyclische Kohlen- 
stoff-Ringe, die -OH oder andere polare Gruppen tra- 
gen, welche alle gleichgerichtet in das Innere eines 
Hohlraumes zeigen. Unter Kryptanden werden ma- 
kropolycyclische, mit den Kronenethern verwandte 
Azapolyether verstanden, in denen zwei Brucken- 
kopf-Stickstoffatome durch ein oder mehrere Sauer- 
stoffatome enthaltende Brucken verbunden sind. Na- 
heres siehe Rompp, Stichworte „Kronenether" und 
..Kryptanden". 



[0061] Insbesondere werden Kronenether bzw. 
Kryptanden weder als Reagenz noch als Begleitstoff 
(z.B. Losungsmittel) verwendet. 

[0062] Durch den Verzicht auf diese (teuren) Verbin- 
dungen ist das erfindungsgema&e Verfahren nicht 
nur einfacher als die Verfahren des Standes der 
Technik, sondern auch wirtschaftlicher zu betreiben. 

[0063] Die Polymerisation kann in Abwesenheit 
oder - bevorzugt - in Gegenwart eines Losungsmit- 
tels durchgefiihrt werden. Bevorzugt ist das verwen- 
dete Losungsmittel unpolar und enthalt keine Sauer- 
stoffatome oder andere die Polaritat erhohende Hete- 
roatome. Die Polymerisation erfolgt besonders be- 
vorzugt in einem aliphatischen, isocyclischen oder 
aromatischen Kohlenwasserstoff oder Kohlenwas- 
serstoffgemisch, wie Benzol, Toluol, Ethylbenzol, Xy- 
lol, Cumol, Hexan, Heptan, Octan oder Cyclohexan. 
Bevorzugt werden Losungsmittel mit einem Siede- 
punkt oberhalb 70°C verwendet. Besonders bevor- 
zugt wird Heptan, Toluol oder Cyclohexan verwendet. 

[0064] Nach Beendigung der Polymerisation, d.h. 
nach Verbrauch der Monomeren, wird die Polymeri- 
sation abgebrochen. Wahrend und auch nach Been- 
digung der Polymerisation, d.h. auch nachdem die 
Monomere verbraucht sind, liegen in der Reaktions- 
mischung Jebende" Polymerketten vor. Lebend be- 
deutet, dass bei erneuter Monomerzugabe die Poly- 
merisationsreaktion sofort wieder anspringen wurde, 
ohne dass erneut Polymerisationsinitiator zugegeben 
werden musste. Durch Zugabe eines Kettenabbruch- 
mittels (kurz: Abbruchmittels), wird die Reaktion 
schlielilich abgebrochen. Dabei terminiert das Ab- 
bruchmittel die lebenden Polymerkettenenden irre- 
versibel. 

[0065] Als Abbruchmittel kommen alle protonenakti- 
ven Substanzen, und Lewis-Sauren, in Betracht. Ge- 
eignet sind beispielsweise Wasser, sowie C r C 10 -AI- 
kohole wie Methanol, Ethanol, Isopropanol, n-Propa- 
nol und die Butanole. Ebenfalls geeignet sind alipha- 
tische und aromatische Carbonsauren wie 2-Ethylhe- 
xansaure, sowie Phenole. Auch anorganische Sau- 
ren wie Kohlensaure (Losung von C0 2 in Wasser) 
und Borsaure konnen verwendet werden. Bevorzugt 
wird als Abbruchmittel Ethanol verwendet. 

[0066] Die erhaltene Reaktion smischung kann da- 
nach, falls gewunscht, in an sich bekannter Weise auf 
das Polymere aufgearbeitet werden, z.B. mittels Ent- 
gasung in einem Entgasungsextruder oder Verdamp- 
fer. Durch die Entgasung werden Restmonomere und 
gebildete Oligomere, sowie bei der Polymerisation 
verwendete fluchtige Hilfs- und Begleitstoffe sowie 
insbesondere das Losungsmittel, abgetrennt. 

[0067] Die Reaktionsbedingungen wie Druck und 
Temperatur richten sich u.a. nach der Reaktivitat und 



Konzentration der Monomere, den verwendeten Al- 
kalimetall- und Aluminiumverbindungen und ihren 
Konzentrationen. Ublicherweise arbeitet man bei 0,1 
bis 10, insbesondere 0,5 bis 5 bar Absolutdruck, be- 
sonders bevorzugt bei Normaldruck , und bei -50 bis 
200, insbesondere -30 bis 100 und besonders bevor- 
zugt -10 bis 30°C Reaktionstemperatur. Tiefe Tem- 
peraturen ermoglicht eine bessere Kontrolle der Re- 
aktion, jedoch ist die Polymerisationszeit langer. Die 
Polymerisationsdauer betragt ublicherweise 5 min 
bis 48 Stunden, insbesondere 1 0 min bis 1 2 Stunden. 

[0068] Das erfindungsgemafJe Verfahren zur Her- 
stellung der Polymere kann diskontinuierlich oder 
kontinuierlich, in jedem ublichen Behalter bzw. Reak- 
tor durchgefuhrt werden, wobei es grundsatzlich 
moglich ist, ruckvermischende oder nicht ruckvermi- 
schende Reaktoren (d.h. Reaktoren mit Ruhrkessel- 
oder Rohrreaktor-Verhalten) zu verwenden. Das Ver- 
fahren fuhrtje nach Wahl der Alkalimetallverbindung 
und des Aluminiumorganyls, deren Konzentrationen, 
des speziell angewandten Verfahrensablaufs (z.B. 
Zugabereihenfolge) und anderer Parameter, wie Po- 
lymerisationsdauer und -temperatur und evtl. Tempe- 
raturverlauf, zu Polymerisaten unterschiedlichen Mo- 
lekulargewichts. Geeignet sind zum Beispiel Ruhr- 
kessel, Turmreaktoren, Schlaufenreaktoren sowie 
Rohrreaktoren oder Rohrbundelreaktoren mit oder 
ohne Einbauten. Einbauten konnen statische oder 
bewegliche Einbauten sein. 

[0069] Neben dem vorstehend beschriebenen Ver- 
fahren zur Polymerisation betrifft die Erfindung eben- 
so die nach dem Polymerisationsverfahren erhaltli- 
chen Polymere, d.h. Homopolymere aus Oxiranen, 
oder Copolymere aus Oxiranen und Comonomeren, 
oder deren Mischungen. 

[0070] Solche Oxiran-Homopolymere sind insbe- 
sondere Polyethylenoxid und Polypropylenoxid. Das 
zahlenmittlere Molekulargewicht Mn des erhaltenen 
Polyethylenoxids (PEO) bzw. Polypropylenoxids 
(PPO) betragt jeweils bevorzugt 5000 bis 1.000.000, 
insbesondere 10.000 bis 500.000 und besonders be- 
vorzugt 20.000 bis 200.000 g/mol. 

[0071] Die erhaltenen Copolymere konnen statis- 
tisch aufgebaut sein, d.h. die Abfolge der Monomer- 
einheiten im Copolymer ist rein statistisch, oderalter- 
nierend (abwechselnd Oxiran- und Comonomerein- 
heiten). Sie konnen ebenso eine tapered-Struktur 
aufweisen. Tapered bedeutet, dass entlang der Poly- 
merkette ein Gradient von Oxiran-reich nach Oxi- 
ran-arm oder umgekehrt vorliegt. 

[0072] Bevorzugt jedoch weisen die Copolymere 
Blockstruktur auf , es handelt sich also urn Blockcopo- 
lymere. Bevorzugt sind die Blockcopolymere aufge- 
baut aus mindestens einem Block aus dem oder den 
Oxiranen, und mindestens einem Block aus dem 



oder den Comonomeren. 

[0073] Die erfindungsgemalJen Blockcopolymere 
konnen z.B. lineare Zweiblock-Copolymere A-B oder 
Dreiblock-Copolymere B-A-B bzw. A-B-A sein. Dabei 
steht A fur den Polyoxiran-Block und B fur den Block 
aus Comonomer(en). Fur Styrol als bevorzugtes Co- 
momomer ist B demnach ein Polystyrolblock. 

[0074] Die Blockstruktur entsteht im wesentlichen 
dadurch, dass man zunachst das Comonomer alleine 
anionisch polymerisiert, wodurch ein Jebender" 
Block aus dem Comonomeren entsteht. Nach Ver- 
brauch des Comonomeren wechselt man das Mono- 
mere, indem man monomeres Oxiran zufugt und an- 
ionisch zu einem Oxiranblock polymerisiert, d.h. an 
den lebenden Comonomerblock wird ein Polyoxiran- 
block anpolymerisiert. Beispielsweise kann man zu- 
nachst Styrol alleine zu einem Polystyrolblock PS po- 
lymerisieren. Nach Verbrauch des Styrols erfolgt der 
Monomerwechsel, indem man Propylenoxid zufugt, 
das dann zum Polypropylenoxid-Block PPO polyme- 
risiert wird. Als Ergebnis dieser sog. sequentiellen 
Polymerisation erhalt man ein Zweiblockpolymer 
B-A, z.B. PS-PPO. 

[0075] Man kann ebenso zunachst den Polyoxiran- 
block A herstellen, und danach den Block B aus dem 
oder den Comonomeren anpolymerisieren. Jedoch 
wird bevorzugt zunachst der Comonomerblock B und 
danach der Polyoxiranblock A polymerisiert, bei- 
spielsweise zuerst der Polystyrolblock und danach 
der PPO-Block. 

[0076] Gegenstand der Erfindung ist demnach auch 
ein Verfahren, dadurch gekennzeichnet, dass es sich 
bei den Copolymeren urn Blockcopolymere handelt, 
wobei durch sequentielle Polymerisation zunachst 
das Comonomer zu einem Polymerblock B polymeri- 
siert wird, und danach das Oxiran zu einem Polyoxi- 
ranblock A polymerisiert wird. 

[0077] Aus den Zweiblockpolymeren konnen durch 
Kopplung mit einem weiteren lebenden Polymerblock 
Dreiblockcopolymere hergestellt werden. Dazu wird 
zunachst ein lebender Polymerblock separat herge- 
stellt und danach mit einem Kopplungsmittel (siehe 
unten) an das Zweiblockcopolymer gekoppelt. Drei- 
blockcopolymere konnen auch mittels eines teleche- 
len Mittelblocks hergestellt werden. So kann man an 
einen telechelen Polystyrolblock zwei endstandige 
PPO-BI6cke anpolymerisieren, wodurch ein Drei- 
blockcopolymer PPO-PS-PPO entsteht. Bei den 
Dreiblockcopolymeren konnen die beiden Comono- 
merblocke (z.B. Polystyrolblocke) gleich grolS (glei- 
ches Molekulargewicht, also symmetrischer Aufbau) 
oder verschieden groll (unterschiedliches Molekular- 
gewicht also asymmetrischer Aufbau sein. Die Block- 
grofien hangen beispielsweise ab von den verwen- 
deten Monomermengen und den Polymerisationsbe- 
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dingungen. 

[0078] Bei der Herstellung der Blockcopolymere 
kdnnen sowohl die Alkalimetallverbindung als auch 
das Aluminiumorganyl bereits bei der Polymerisation 
des ersten Blocks zugegeben werden. Jedoch kann 
man insbesondere dann, wenn - wie es bevorzugt ist 
- zunachst der Comonomer-Block und danach der 
Polyoxiran-Block hergestellt wird, den Comonomer- 
block in Gegenwart der Alkalimetallverbindung poly- 
merisieren (d.h. ohne Aluminiumorganyl) und das 
Aluminiumorganyl erst bei der Polymerisation des 
Polyoxiranblocks zufugen. 

[0079] Beispielsweise kann man zunachst aus Sty- 
rol mittels Alkalimetallverbindung (z.B. sec-Butyllithi- 
um) den Polystyrol block herstellen, und erst bei der 
Zugabe des Oxiranmonomers das Aluminiumorganyl 
(z.B. TIBA) zufugen und zum Polyoxiranblock poly- 
merisieren. 

[0080] Besonders bevorzugt gibt man - nach der 
Herstellung des Comonomerblocks - erst das Oxi- 
ranmonomer, und nach dem Anspringen der Reakti- 
on, in manchen Fallen sichtbar an einer Verfarbung 
der Reaktionsmischung, das Aluminiumorganyl hin- 
zu. 

[0081] Bevorzugt wird bei der Herstellung der Block- 
copolymere zumindest das Oxiranmonomer bei ei- 
nem molaren Uberschuli von Aluminium gegenuber 
Alkalimetall, polymerisiert. Insbesondere betragt zu- 
mindest bei der Polymerisation des Polyoxiranblocks 
A das Molverhaltnis von Aluminium zu Alkalimetall 
1:1 bis 100:1. 

[0082] Die genannten Blockcopolymere konnen 
eine (vorstehend beschriebene) lineare Struktur auf- 
weisen. Jedoch sind auch verzweigte oder sternfor- 
mige Strukturen moglich und fur manche Anwendun- 
gen bevorzugt. Verzweigte Blockcopolymere erhalt 
man in bekannter Weise, z.B. durch Pfropfreaktionen 
von polymeren "Seitenasten" auf eine Poly- 
mer-Hauptkette. 

[0083] Sternformige Blockcopolymere bzw. Drei- 
blockcopolymere sind z.B. durch Umsetzung der le- 
benden anionischen Kettenenden mit einem mindes- 
tens bifunktionellen Kopplungsmittel gebildet. Solche 
Kopplungsmittel werden etwa in den US-PS 3 985 
830, 3 280 084, 3 637 554 und 4 091 053 beschrie- 
ben. Bevorzugt sind epoxidierte Glyceride (z. B. epo- 
xidiertes Leinsamenol oderSojaol), Siliciumhalogeni- 
de wie SiCI 4 , oder auch Divinylbenzol, aulierdem po- 
lyfunktionelle Aldehyde, Ketone, Ester, Anhydride 
oder Epoxide. Speziell fur die Dimerisierung eignen 
sich auch Dichlordialkylsilane, Dialdehyde wie Tere- 
phthalaldehyd und Ester wie Ethylformiat. Durch 
Kopplung gleicher oder verschiedener Polymerketten 
kann man symmetrische oder asymmetrische Stern- 



strukturen herstellen, d.h. die einzelnen Sternaste 
konnen gleich oder verschieden sein, insbesondere 
verschiedene Blocke bzw. unterschiedliche Blockab- 
folgen enthalten. 

[0084] Die erfindungsgemalien Polymere konnen 
aulierdem ubliche Zusatzstoffe und Verarbeitungs- 
hilfsmittel in der fur diese Stoffe ublichen Mengen 
enthalten, z.B. Gleit- oder Entformungsmittel, Farb- 
mittel wie z.B. Pigmente oder Farbstoffe, Flamm- 
schutzmittel, Antioxidantien, Stabilisatoren gegen 
Lichteinwirkung, faser- und pulverformige Full- oder 
Verstarkungsmittel oder Antistatika, sowie andere 
Zusatzstoffe, oder deren Mischungen. 

[0085] Die Herstellung der Formmassen kann nach 
an sich bekannten Mischverfahren erfolgen, bei- 
spielsweise unter Aufschmelzen in einem Extruder, 
Banbury-Mischer, Kneter, Walzenstuhl oder Kalan- 
der. Die Komponenten konnen jedoch auch "kalt" ver- 
wendet werden und das pulvrige oder aus Granula- 
ten bestehende Gemisch wird erst bei der Verarbei- 
tung aufgeschmolzen und homogenisiert. 

[0086] Aus den erfindungsgemaUen Homo- und Co- 
polymeren lassen sich Formkorper (auch Halbzeuge) 
Folien, Fasern und Schaume aller Art herstellen. 

[0087] Gegenstand der Erfindungen sind demnach 
auch die Verwendung der erfindungsgemaUen Ho- 
mo- und Copolymere zur Herstellung von Formkor- 
pern, Folien, Fasern und Schaumen, sowie die aus 
den Polymeren erhaltlichen Formkorper, Folien, Fa- 
sern und Schaume. 

[0088] Das erfindungsgemalle Verfahren ist ein al- 
ternatives Verfahren zur Polymerisation von Oxira- 
nen und weist gegenuber den Verfahren des Standes 
der Technik u.a. okonomische Vorteile auf. Die Poly- 
merisationszeiten sind deutlich kurzerals bei den bis- 
her bekannten Verfahren. Zugleich sind trotz der kur- 
zeren Polymerisationszeit die erzielten Molekularge- 
wichte hoher, siehe etwa Beispiel H10 mit einem Mn 
von 69900 g/mol nach nur 6 Stunden. 

[0089] Das Verfahren erlaubt die Herstellung von 
Homo- und Copolymeren auf gleichermafcen einfa- 
che Weise. Die erhaltenen Polymere zeichnen sich 
durch geringe Gehalte an Restmonomeren bzw. -oli- 
gomeren aus. Aulierdem lassen sich PO-Homopoly- 
mere und PO-EO-Copolymere unter ahnlichen Ver- 
fahrensbedingungen herstellen, was wegen des 
preiswerteren EO wirtschaftlich vorteilhaft ist. 

[0090] Das gefundene Verfahren erlaubt eine bes- 
sere Kontrolle der Oxiranpolymerisation, d.h. die Po- 
lymerisation der reaktiven Oxirane lasst sich auf ein- 
fache Weise steuern. 
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Beispiele: 

1. Einsatzstoffe 

[0091] Es wurden die unter 1a und 1b genannten 
Verbindungen verwendet, wobei „gereinigt" bedeutet, 
dass mit Aluminoxan gereinigt und getrocknetwurde, 
sofern nicht anders angegeben. Bei Handelsproduk- 
ten ist hinter # die Artikelnummer bzw. Bestellnum- 
mer angegeben. Handelsprodukte wurden ohne wei- 
tere Reinigung verwendet. 

1a. Monomere, Losungsmittel und Hilfsstoffe 

- Styrol, gereinigt 

- Propylenoxid (PO), gereinigt durch Calciumhyd- 
rid, 

- Heptan, gereinigt, 

- Cyclohexan, gereinigt 
-Toluol, gereinigt 

- Tetrahydrofuran (THF), gereinigt 

- Ethanol (als Abbruchmittel), 

- N.N.N'.N'-Tetramethylethylendiamin (TMEDA) 
von Fa. Aldrich (#41,101-9), redestilled grade < 
99,5 %, 

1b. Alkalimetallverbindungen und Aluminiumorgany- 
le 

[0092] Die Aluminiumorganyle und Alkalimetallver- 
bindungen wurden als Losungen verwendet. Einige 
der Losungen wurden durch Umsetzung entspre- 
chender Ausgangslosungen erhalten. Alle Verdiin- 
nungen bzw. Umsetzungen wurden unter Riihren, bei 
25°C und unter Schutzgas vorgenommen, sofern 
nicht anders angegeben. Es wurden folgende Losun- 
gen L1 bis L17 verwendet: 

L1 : Triisobutylaluminium (TIBA) als 1 ,0 molare L6- 
sung in Toluol (fertige Losung von Fa. Aldrich, # 
19,271-6) 

L2: Triethylaluminium (TEA) 1 ,0 molar: 
Eine 1,9 molare Triethylaluminium-Losung in To- 
luol (fertige Losung von Fa. Aldrich, # 25,718-4) 
wurde mit Toluol auf eine Konzentration von 1 
mol/l verdunnt. 

L3: Kalium-tert-amylat (tAmO-K) = Kalium-2-me- 
thyl-2-butanolat, als 0,78 molare Losung in Cyclo- 
hexan: 

1g zerkleinertes Kaliummetall wurde kurz mit 
Ethanol gewaschen, in Toluol abgespiilt und im 
Vakuum mit 23 ml Cyclohexan versetzt. Nach Zu- 
gabe von 2,1 ml 2-Methyl-butan-2-ol hielt man 3 
Tage bei 80°C. Die erhaltene Losung von Kali- 
um-tert-amylat in Cyclohexan war 0,78 molar. 
L4: Natrium-tert-amylat (tAmO-Na) = Natri- 
um-2-methyl-2-butanolat, als 0,75 molare Losung 
in Cyclohexan: 

Es wurde vorgegangen wie bei L3 beschrieben, 
jedoch wurde statt 1 g Kaliummetall, 1 g natruim- 
metall verwendet. Die erhaltene Losung von Nat- 



rium-tert-amylat in Cyclohexan war 0,75 molar. 
L5: Losung von Dimethyl-aluminium-iso-propano- 
lat (iPrO-AI-Me 2 ) und Natrium-tert-amylat, jeweils 
0,52 molar: 

Eine 2,0 molare Losung von Trimethylaluminium 
(TMA) in Toluol (fertige Losung von Fa. Aldrich, # 
25,723-0) wurde mit Toluol auf 0,2 mol/l verdunnt. 
Zu dieser 0,2 molaren TMA-L6sung wurde soviel 
Isopropanol (> 99,5 %, wasserfrei, Fa. Aldrich, # 
27,847-5) gegeben, dass das Molverhaltnis Isop- 
rapanol/AI 1:3 betrug. Man erhielt eine Losung 
L5a von Dimethyl-aluminium-iso-propanolat. An- 
schliefiend wurde diese Losung L5a mit soviel 
Natrium-tert-amylat-Losung L4 vermischt und mit 
Toluol verdunnt, dass die Konzentrationen von Di- 
methyl-aluminium-iso-propanolat und von Natri- 
um-tert-amylat jeweils 0,52 mol/l betrugen. 
L6: Losung von Dimethyl-aluminium-n-butanolat 
(nBuO-AI-Me 2 ) und Natrium-tert-amylat, jeweils 
0,52 molar: 

Eine 2,0 molare Losung von Trimethylaluminium 
(TMA) in Toluol (als fertige Losung von Fa. Aid- 
rich, # 25,723-0) wurde mit Toluol auf 0,2 mol/l 
verdunnt. Zu dieser 0,2 molaren TMA-L6sung 
wurde soviel n-Butanol (> 99,9 %, wasserfrei, Fa. 
Aldrich, # 28,154-9) gegeben, dass das Molver- 
haltnis n-Butanol/AI 1:3 betrug. Man erhielt eine 
Losung L6a von Dimethyl-aluminium-n-butanolat. 
Anschlieliend wurde diese Losung L6a mit soviel 
Natrium-tert-amylat-Losung L4 vermischt und mit 
Toluol verdunnt, dass die Konzentrationen von Di- 
methyl-aluminium-n-butanolat und von Natri- 
um-tert-amylat jeweils 0,52 mol/l betrugen. 
L7: Losung von iBu2-AI-0-nBu-0-AI-iBu 2 0,13 
molar, und Natrium-tert-amylat, 0,52 molar: 
Die 1 ,0 molare TIBA-Losung L1 wurde mit Toluol 
auf 0,1 mol/l verdunnt. Zu dieser 0,1 molaren TI- 
BA-Losung wurde soviel 1 ,4-Butandiol (> 99 %, 
wasserfrei, Fa. Aldrich, # 24,055-9) gegeben, 
dass das Molverhaltnis 1 ,4-Butandiol/AI 1 :6 be- 
trug. Man erhielt eine Losung L7a von iBu 2 -AI-On- 
BuO-AI-iBu 2 . Anschlieliend wurde diese Losung 
L7a mit soviel Natrium-tert-amylat-Losung L4 ver- 
mischt und mit Toluol verdunnt, dass die Konzen- 
tration von iBu 2 -AI-OnBuO-AI-iBu 2 0,13 mol/l 
(demnach 0,26 mol/l Al) und die Konzentration 
von Natrium-tert-amylat 0,52 mol/l betrug. 
L8: Losung von Triisobutylaluminium (TIBA) 0,516 
molar, und Kaliumhydroxid (KOH) 0,258 molar: 
Zu der 1,0 molaren TIBA-Losung L1 wurden so- 
viel festes Kaliumhydroxid gegeben, dass das 
Molverhaltnis Al/K 2:1 betrug. Die erhaltene Tl- 
BA-KOH-L6sung wurde mit Toluol verdunnt, so- 
dass die Konzentration von TIBA 0,516 mol/l und 
die Konzentration von Kaliumhydroxid 0,258 mol/l 
betrug. 

L9: Losung von Triisobutylaluminium (TIBA) 1 ,0 
molar, und Natriumhydrid (NaH) 0,202 molar: 
Zu der 1,0 molaren TIBA-Losung L1 wurden so- 
viel festes Natriumhydrid gegeben, dass die Kon- 



zentration von TIBA 1 ,0 mol/l und die Konzentrati- 
on von Natriumhydrid 0,202 mol/l betrug. 
L10: Losung von Triisobutylaluminium (TIBA) 1,0 
molar, und Lithiumhydrid (LiH) 0,202 molar: 
Zu der 1,0 molaren TIBA-Losung L1 wurden so- 
viel festes Lithiumhydrid gegeben, dass die Kon- 
zentration von TIBA 1 ,0 mol/l und die Konzentrati- 
on von Lithiumhydrid 0,202 mol/l betrug. 
L11: Losung von Triisobutylaluminium (TIBA) 1,0 
molar, und Natriumhydrid (NaH) 0,98 molar: 
Zu der 1,0 molaren TIBA-Losung L1 wurden so- 
viel festes Natriumhydrid gegeben, dass die Kon- 
zentration von TIBA 1 ,0 mol/l und die Konzentrati- 
on von Natriumhydrid 0,98 mol/l betrug. 
L12: Natrium-iso-propanolat (iPrO-Na) als 1,306 
molare Losung in Tetrahydrofuran: 
1g zerkleinertes Natriummetall wurde kurz mit 
Ethanol gewaschen, in Toluol abgespult und im 
Vakuum mit 19 ml Tetrahydrofuran versetzt. Nach 
Zugabe von 2 ml Isopropanol hielt man 3 Tage bei 
50°C. Die erhaltene Losung von Natriumiso-pro- 
panolat in Tetrahydrofuran war 1 ,306 molar. 
L13: sec-Butyllithium (sBuLi) als 1,3 molare Lo- 
sung in Toluol (fertige Losung von Fa. Aldrich, # 
19,559-6) 

L14: Losung von Triisobutylaluminium (TIBA) 
0,135 molar, und Natriumhydrid (NaH) 0,1 5 molar: 
Zu der 1,0 molaren TIBA-Losung L1 wurden so- 
viel festes Natriumhydrid gegeben, dass das Mol- 
verhaltnis Al/Na 0,9 betrug. Die erhaltene Tl- 
BA-NaH-L6sung Toluol verdunnt, sodass die Kon- 
zentration von TIBA 0,135 wurde mit mol/l und die 
Konzentration von Natriumhydrid 0,15 mol/l be- 
trug. 

L15: Ethyl-di-iso-butyl-aluminium (Et-AI-iBu 2 ) 
0,482 molar: 

Zu der TIBA-Losung L1 wurde soviel der TEA-L6- 
sung L2 gegeben, dass das Molverhaltnis Tl- 
BA/TEA2:1 betrug. Man erhielt eine 0,482 molare 
Losung von Ethyl-di-iso-butyl-aluminium. 
L1 6: Diethylzink (Et 2 -Zn) 0,482 molar Eine 1 ,1 mo- 
lare Diethylzink-Losung in Toluol (fertige Losung 
von Fa. Aldrich, # 22,080-9) wurde mit Toluol auf 
eine Konzentration von 0,482 mol/l verdunnt. 
L17: Triethylbor (Et,-B) 0,482 molar Eine 1,0 mo- 
lare Triethylbor-Losung in Hexan (fertige Losung 
von Fa. Aldrich, #19,503-0) wurde mit Toluok auf 
eine Konzentration von 0,482 mol/l verdunnt. 

2. Herstellung der Polymere 

[0093] Alle Polymerisationen wurden unter Feuch- 
tigkeitsausschluss in einer glove box mit Stickstoffat- 
moshare durchgefuhrt. Es wurde ein mit Magnetruh- 
rer und Septum ausgestatteter, temperierbarer Rund- 
kolben verwendet. Wahrend der Polymerisation wur- 
de geruhrt und die Abnahme der Monomerkonzentra- 
tion gravimetrisch verfolgt. Die Polymerisation wurde 
durch Zugabe von 10 ml Ethanol abgebrochen. 



[0094] Die Molekulargewichte und Molekularge- 
wichtsverteilungen der erhaltenen Polymermischung 
wurden durch Gelpermeationschromatographie 
(GPC) bestimmt mit Tetrahydrofuran als Eluent und 
Kalibration mit Polystyrolstandards. Aus dem zahlen- 
mittleren Molekulargewicht Mn und dem gewichts- 
mittleren Molekulargewicht Mw wurde der Polydis- 
persitatsindex PDI = Mw/Mn, bestimmt. 

[0095] „GPC-Peak" bezieht sich auf das bei der 
GPC erhaltene Chromatogramm, und ..Integral" 
meint das Integral Qber alle Peaks. Die Molekularge- 
wichte sind in g/mol angegeben. 

2a. Herstellung von PO-Homopolymeren H 

Beispiel H1 

[0096] Zu 14 ml Heptan wurden 8 ml PO gegeben. 
Man fugte 0,3 ml der Losung L3 (tAmO-K) und 1 ,2 ml 
der Losung L1 (TIBA) hinzu, sodass das Molverhalt- 
nis Al/K 5:1 betrug. Es wurde 15 Stunden bei 0°C po- 
lymerisiert und danach abgebrochen. Die Ergebnisse 
waren wie folgt: Umsatz 99 %, Polydispersitatsindex 
PDI 1,5, zahlenmittleres Molekulargewicht Mn 
20800. 

Beispiel H2 

[0097] Zu 5 ml Cyclohexan wurden 5 ml PO gege- 
ben. Man fugte 0,2 ml der Losung L4 (tAmO-Na) und 
0,75 ml der Losung L1 (TIBA) hinzu, sodass das Mol- 
verhaltnis Al/Na 5:1 betrug. Es wurde 25 min bei 
20°C polymerisiert und danach abgebrochen. Die Er- 
gebnisse waren wie folgt: Umsatz 1 00 %, Polydisper- 
sitatsindex PDI 2,0, zahlenmittleres Molekularge- 
wicht Mn 15100. 

Vergleichsbeispiel V1 

[0098] Zu 6 ml Heptan wurden 5 ml PO gegeben. 
Man fugte 0,2 ml der Losung L3 (tAmO-K), jedoch 
kein Aluminiumorganyl hinzu. Es wurde 19 Stunden 
bei 0°C polymerisiert und danach abgebrochen. Die 
Ergebnisse waren wie folgt: Umsatz 0,5 %, zahlen- 
mittleres Molekulargewicht Mn kleiner 1000. 

Beispiel H3 

[0099] Zu 7 ml Toluol wurden 7 ml PO gegeben. 
Man fugte 0,49 ml der Losung L5 (iPrO-AI-Me 2 und 
tAmO-Na) und 1,01 ml der Losung L1 (TIBA) hinzu, 
sodass das Molverhaltnis Al/Na 5:1 betrug. Es wurde 
15 Stunden bei 20°C polymerisiert und danach abge- 
brochen. Die Ergebnisse waren wie folgt: Umsatz 34 
%, Polydispersitatsindex PDI 1,7, zahlenmittleres 
Molekulargewicht Mn 7600. 



Beispiel H4 

[0100] Zu 7 ml Toluol wurden 7 ml PO gegeben. 
Man fugte 0,3 ml der Losung L6 (nBuO-AI-Me 2 und 
tAmO-Na) und 0,62 ml der Losung L1 (TIBA) hinzu, 
sodass das Molverhaltnis Al/Na 5:1 betrug. Es wurde 
1 00 min bei 20°C polymerisiert und danach abgebro- 
chen. Die Ergebnisse waren wie folgt: Umsatz 43 %, 
Polydispersitatsindex PDI 1,9, zahlenmittleres Mole- 
kulargewicht Mn 15600. 

Beispiel H5 

[0101] Zu 7 ml Toluol wurden 7 ml PO gegeben. 
Man fugte 0,3 ml der Losung L7 
(iBu 2 -AI-0-nBu-0-AI-iBu 2 und tAmO-Na) und 0,70 ml 
der Losung L1 (TIBA) hinzu, sodass das Molverhalt- 
nis Al/Na 5:1 betrug. Es wurde 180 min bei 20°C po- 
lymerisiert und danach abgebrochen. Die Ergebnisse 
waren wie folgt: Umsatz 98 %, Polydispersitatsindex 
PDI 1,6, zahlenmittleres Molekulargewicht Mn 
18700. 

Beispiel H6 

[01 02] Zu 3 ml Cyclohexan wurden 0,5 ml der Lo- 
sung L8 (TIBA und KOH) gegeben und 0,38 ml der 
Losung L1 (TIBA) zugefugt, sodass das Molverhalt- 
nis Al/K 5:1 betrug. Nach 1 0 min fugte man 3,4 ml PO 
hinzu. Es wurde 3 Stunden bei 20°C polymerisiert 
und danach abgebrochen. Die Ergebnisse waren wie 
folgt: Umsatz 99 %, Polydispersitatsindex PDI 2,2, 
zahlenmittleres Molekulargewicht Mn 12500. 

Beispiel H7 

[0103] Zu 3 ml Toluol wurden 0,4 ml der Losung L9 
(TIBA und NaH) gegeben, sodass das Molverhaltnis 
Al/Na 5:1 betrug. Nach 10 min fugte man 3 ml PO hin- 
zu. Es wurde 50 min bei 20°C polymerisiert und da- 
nach abgebrochen. Die Ergebnisse waren wie folgt: 
Umsatz 96 %, Polydispersitatsindex PD1 1 ,6, zahlen- 
mittleres Molekulargewicht Mn 18200. 

Beispiel H8 

[0104] Zu 3 ml Toluol wurden 1,2 ml der Losung L10 
(TIBA und LiH) gegeben, sodass das Molverhaltnis 
Al/Li 5:1 betrug. Nach 10 min fugte man 3 ml PO hin- 
zu. Es wurde 15 min bei 0°C polymerisiert und da- 
nach abgebrochen. Die Ergebnisse waren wie folgt: 
Umsatz 96 %, Polydispersitatsindex PDI 1 ,5, zahlen- 
mittleres Molekulargewicht Mn 9000. 

Beispiel H9 

a) Zu 3,5 ml der Losung L1 1 (TIBA und NaH) wur- 
den 0,54 ml Styrol gegeben und die Reaktionsmi- 
schung 48 Stunden bei 70°C gehalten. Man er- 
hielt eine Losung von Styrylnatrium (StyNa) und 



TIBA. 

b) Zu 5 ml Cyclohexan wurden 5 ml PO gegeben. 
Man fiigte 0,8 ml der Losung L1 (TIBA) und 0,2 ml 
der untera) erhaltenen Losung (StyNa und TIBA) 
hinzu, sodass das Molverhaltnis Al/Na 5:1 betrug. 
Es wurde 75 min bei 20°C polymerisiert und da- 
nach abgebrochen. Die Ergebnisse waren wie 
folgt: Umsatz 99 %, Polydispersitatsindex PD1 1 ,6, 
zahlenmittleres Molekulargewicht Mn 16300. 

Beispiel H10 

[0105] Zu 20 ml Cyclohexan wurden 7 ml PO gege- 
ben. Man fiigte 0,04 ml der Losung L12 (iPrO-Na) 
und 2 ml der Losung L1 (TIBA) hinzu, sodass das 
Molverhaltnis Al/Na 38:1 betrug. Es wurde 6 Stunden 
bei 0°C polymerisiert und danach abgebrochen. Die 
Ergebnisse waren wie folgt: Umsatz 99 %, Polydis- 
persitatsindex PDI 1,25, zahlenmittleres Molekular- 
gewicht Mn 69900. 

Beispiel H11 

[0106] Zu 20 ml Cyclohexan wurde 1 ml PO gege- 
ben. Man fugte 0,04 ml der Losung L12 (iPrO-Na) 
und 0,26 ml der Losung L1 (TIBA) hinzu, sodass das 
Molverhaltnis Al/Na 5:1 betrug. Es wurde 60 min bei 
0°C polymerisiert und danach abgebrochen. Die Er- 
gebnisse waren wie folgt: Umsatz 93 %, Polydisper- 
sitatsindex PDI 1,13, zahlenmittleres Molekularge- 
wicht Mn 22600. 

Beispiel H12 

[0107] Zu 20 ml Cyclohexan wurde 1 ml PO gege- 
ben. Man fugte 0,04 ml der Losung L12 (iPrO-Na) 
und 0,26 ml der Losung L2 (TEA) hinzu, sodass das 
Molverhaltnis Al/Na 5:1 betrug. Es wurde 60 min bei 
0°C polymerisiert und danach abgebrochen. Die Er- 
gebnisse waren wie folgt: Umsatz 17 %, Polydisper- 
sitatsindex PDI 1,22, zahlenmittleres Molekularge- 
wicht Mn 2500. 

Beispiel H1 3 

[0108] Zu 20 ml Cyclohexan wurde 1 ml PO gege- 
ben. Man fiigte 0,04 ml der Losung L12 (iPrO-Na) 
und 0,26 ml der Losung L2 (TEA) sowie 0,03 g TME- 
DA hinzu, sodass das Molverhaltnis Al/Na 5:1 betrug. 
Es wurde 2 Stunden bei 0°C polymerisiert und da- 
nach abgebrochen. Die Ergebnisse waren wie folgt: 
Umsatz 12 %, Polydispersitatsindex PDI 1,15, zah- 
lenmittleres Molekulargewicht Mn 1900. 

Vergleichsbeispiel V2 

[0109] Es wurd vorgegangen wie in Beispiel H1, wo- 
bei anstelle von Losung L3 (tAmO-K) 0,3 ml der Lo- 
sung L13 (sBuLi), und kein Aluminiumorganyl, ver- 
wendet wurde. Nach 7 Tagen wurde abgebrochen. 



Die Ergebnisse waren wie folgt: Umsatz 0,5 %; zah- 
lenmittleres Molekulargewicht Mn kleiner 1000. 

Vergleichsbeispiel V3 

[0110] Es wurde vorgegangen wie in Beispiel H1, 
wobei anstelle von Losung L3 (tAmO-K) Kaliumhyd- 
roxid, und kein Aluminiumorganyl, verwendet wurde. 
Nach 7 Tagen wurde abgebrochen. Die Ergebnisse 
waren wie folgt: Umsatz 11 %; zahlenmittleres Mole- 
kulargewicht Mn 3400. 

Vergleichsbeispiel V4 

[0111] Es wurde vorgegangen wie in Beispiel H1, 
wobei anstelle von Losung L3 (tAmO-K) 0,3 ml der 
Losung L12 (iPrO-Na), und kein Aluminiumorganyl, 
verwendet wurde. Nach 7 Tagen wurde abgebro- 
chen. Die Ergebnisse waren wie folgt: Umsatz 0,5 %; 
zahlenmittleres Molekulargewicht Mn kleiner 1000. 

2b. Herstellung von PO-Blockcopolymeren C 

Beispiel C1 

a) Zu 2 ml der Losung L14 (TIBA und NaH) wur- 
den 3 ml Styrol gegeben und 12 Stunden bei 
100°C polymerisiert. Der erhaltene Polystyrol- 
block (Polystyryl-Natrium, PS-Na) wies einen Po- 
lydispersitatsindex PDI von 1,4 und ein zahlen- 
mittleres Molekulargewicht Mn von 9100 auf. 

b) Zu 5 ml Toluol wurden 5 ml PO gegeben. Man 
fugte 1,2 ml der Losung L1 (TIBA) und 5 ml der 
unter a) erhaltenen Losung (PS-Na) hinzu, so- 
dass das Molverhaltnis Al/Na 5:1 betrug. Es wur- 
de 60 min bei 0°C und noch 10 min bei 20°C poly- 
merisiert und danach abgebrochen. Die Ergebnis- 
se des erhaltenen PS-PPO-Blockcopolymeren 
waren wie folgt: Umsatz 26 %, Polydispersitatsin- 
dex PDI 3,8, zahlenmittleres Molekulargewicht Mn 
19400. 

Beispiel C2 

a) Zu 14 ml Cyclohexan wurden 3,5 ml Styrol ge- 
geben. Man fugte 1 ,25 ml der Losung L13 (sBuLi) 
hinzu und polymerisierte 2 Stunden bei 0°C. Der 
erhaltene Polystyrolblock (Polystyryl-Lithium, 
PS-Li) wies einen Polydispersitatsindex PDI von 
1,1 und ein zahlenmittleres Molekulargewicht Mn 
von 1700 auf. 

b) Zu 6 ml PO wurden 1 ,75 ml der Losung L1 (TI- 
BA) und 4 ml der unter a) erhaltenen Losung 
(PS-Li) gegeben, sodass das Molverhaltnis Al/Li 
5:1 betrug. Es wurde 60 min bei 0°C und noch 15 
Stunden bei 20°C polymerisiert und danach abge- 
brochen. Die Ergebnisse des erhaltenen 
PS-PPO-Blockcopolymeren waren wie folgt: Um- 
satz 98 %, Polydispersitatsindex PDI 1,7, zahlen- 
mittleres Molekulargewicht Mn 7700. Ein zweiter 



GPC-Peak mit weniger als 5 % des Integrals wur- 
de dem PS-Li zugeordnet. 

Beispiel C3 

a) Zu 6,8 ml Cyclohexan wurden 10,7 ml Styrol 
gegeben. Man fugte 1,3 ml der Losung L13 (sBu- 
Li) hinzu und polymerisierte und 2 Stunden bei 
0°C. Der erhaltene Polystyrolblock (Polystyryl-Li- 
thium, PS-Li) wies einen Polydispersitatsindex 
PDI von 1,1 und ein zahlenmittleres Molekularge- 
wicht Mn von 4700 auf. 

b) Zu 3,8 ml der unter a) erhaltenen Losung 
(PS-Li) wurden 6 ml PO gegeben. Nach Verfar- 
bung der Losung gab man 1 ,75 ml der Losung L1 
(TIBA) hinzu, sodass das Molverhaltnis Al/Li 5:1 
betrug. Es wurde 60 min bei 0°C und noch 13 
Stunden bei 20°C polymerisiert und danach abge- 
brochen. Die Ergebnisse des erhaltenen 
PS-PPO-Blockcopolymeren waren wie folgt: Um- 
satz 99 %, Polydispersitatsindex PDI 1 ,5, zahlen- 
mittleres Molekulargewicht Mn 8000. Ein zweiter 
GPC-Peak mit ca. 40 % des Integrals wurde dem 
PS-Li zugeordnet. 

Beispiel C4 

a) Zu 10 ml Cyclohexan wurden 3 ml Styrol gege- 
ben. Man fugte 0,2 ml der Losung L1 3 (sBuLi) hin- 
zu und polymerisierte und 2 Stunden bei 0°C. Der 
erhaltene Polystyrolblock (Polystyryl-Lithium, 
PS-Li) wies einen Polydispersitatsindex PDI von 
1,16 und ein zahlenmittleres Molekulargewicht Mn 
von 10600 auf. 

b) Zu 7,2 ml der unter a) erhaltenen Losung 
(PS-Li) wurden 4 ml PO und 4 ml Cyclohexan ge- 
geben. Nach Verfarbung der Losung gab man 
0,71 ml der Losung L1 (TIBA) hinzu, sodass das 
Molverhaltnis Al/Li 5:1 betrug. Es wurde 60 min 
bei 0°C und noch 47 Stunden bei 20°C polymeri- 
siert und danach abgebrochen. Die Ergebnisse 
des erhaltenen PS-PPO-Blockcopolymeren wa- 
ren wie folgt: Umsatz 94 %, Polydispersitatsindex 
PDI 1,4, zahlenmittleres Molekulargewicht Mn 
30800. Ein zweiter GPC-Peak mit ca. 30 % des In- 
tegrals wurde dem PS-Li zugeordnet. 

Beispiel C5 

a) Zu 12,5 ml Cyclohexan wurden 0,56 ml Styrol 
gegeben. Man fugte 0,2 ml der Losung L13 (sBu- 
Li) hinzu und polymerisierte und 2 Stunden bei 
0°C. Der erhaltene Polystyrolblock (Polystyryl-Li- 
thium, PS-Li) wies einen Polydispersitatsindex 
PDI von 1,16 und ein zahlenmittleres Molekular- 
gewicht Mn von 1950 auf. 

b) Zu 10,8 ml der unter a) erhaltenen Losung 
(PS-Li) wurden 4 ml PO und 4 ml Cyclohexan ge- 
geben. Nach Verfarbung der Losung gab man 
2,66 ml der Losung L15 (Et-AI-iBu 2 ) hinzu, sodass 
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das Molverhaltnis Al/Li 9:1 betrug. Es wurde 60 
min bei 0°C und noch 2 Stunden bei 20°C polyme- 
risiert und danach abgebrochen. Die Ergebnisse 
des erhaltenen PS-PPO-Blockcopolymeren wa- 
ren wie folgt: Umsatz 99 %, Polydispersitatsindex 
PDI 1,9, zahlenmittleres Molekulargewicht Mn 
3700. Ein zweiter GPC-Peak mit ca. 30 % des In- 
tegrals wurde dem PS-Li zugeordnet. 

Beispiel C6 

a) Zu 5,2 ml Toluol wurden 2,5 ml Styrol gegeben. 
Man fugte 0,9 ml der Losung L13 (sBuLi) hinzu 
und polymerisierte und 2 Stunden bei 0°C. Derer- 
haltene Polystyrolblock (Polystyryl-Lithium, PS-Li) 
wies einen Polydispersitatsindex PDI von 1,1 und 
ein zahlenmittleres Molekulargewicht Mn von 
2200 auf. 

b) Zu 1 ml der unter a) erhaltenen Losung (PS-Li) 
wurden 2,5 ml PO gegeben. Nach Verfarbung der 
Losung gab man 0,29 ml der Losung L15 
(Et-AI-iBu 2 ) und 0,53 ml der Losung L2 (TEA) hin- 
zu, sodass das Molverhaltnis Al/Li 5:1 betrug. Es 
wurde 60 min bei 0°C und noch 14 Stunden bei 
20°C polymerisiert und danach abgebrochen. Die 
Ergebnisse des erhaltenen PS-PPO-Blockcopoly- 
meren waren wie folgt: Umsatz 60 %, Polydisper- 
sitatsindex PDI 1,4, zahlenmittleres Molekularge- 
wicht Mn 3100. Ein zweiter GPC-Peak mit ca. 50 
% des Integrals wurde dem PS-Li zugeordnet. 

Beispiel C7 

a) Zu 5,2 ml Toluol wurden 2,5 ml Styrol gegeben. 
Man fugte 0,9 ml der Losung L13 (sBuLi) hinzu 
und polymerisierte und 2 Stunden bei 0°C. Der er- 
haltene Polystyrolblock (Polystyryl-Lithium, PS-Li) 
wies einen Polydispersitatsindex PDI von 1 ,1 und 
ein zahlenmittleres Molekulargewicht Mn von 
2200 auf. 

b) Zu 1 ml der unter a) erhaltenen Losung (PS-Li) 
wurden 2,5 ml PO gegeben. Nach Verfarbung der 
Losung gab man 4,77 ml der Losung L15 
(Et-AI-iBu 2 ) hinzu, sodass das Molverhaltnis Al/Li 
5:1 betrug. Es wurde 60 min bei 0°C polymerisiert 
und danach abgebrochen. Die Ergebnisse des er- 
haltenen PS-PPO-Blockcopolymeren waren wie 
folgt: Umsatz 99 %, Polydispersitatsindex PDI 2,0, 
zahlenmittleres Molekulargewicht Mn 4200. Ein 
zweiter GPC-Peak mit ca. 30 % des Integrals wur- 
de dem PS-Li zugeordnet. 

Vergleichsbeispiel V5 

[0112] Es wurde vorgegangen wie in Beispiel C7, 
wobei anstelle von Losung L15 (Et-AI-iBu 2 ) 4,77 ml 
der Losung L16 (Et 2 -Zn) verwendet wurde. Nach 48 
Stunden wurde abgebrochen. Die Ergebnisse waren 
wie folgt: Umsatz 0,5 %; GPC-Analyse ergab, dass in 
Stufe b) am PS-Block kein PPO-Block gebildet wur- 



de. 

Vergleichsbeispiel V6 

[0113] Es wurde vorgegangen wie in Beispiel C7, 
wobei anstelle von Losung L15 (Et-AI-iBu 2 ) 4,77 ml 
der Losung L17 (Et,-B) verwendet wurde. Nach 48 
Stunden wurde abgebrochen. Die Ergebnisse waren 
wie folgt: Umsatz 0,5 %; GPC-Analyse ergab, dass in 
Stufe b) am PS-Block kein PPO-Block gebildet wur- 
de. 

[0114] Die Beispiele zeigen, dass sich mit dem er- 
findungsgemaBen Verfahren sowohl Homo- als auch 
Copolymere von Oxiranen auf einfache Weise her- 
stellen lassen. Die Polymerisationszeiten sind erheb- 
lich kurzer bzw. die erzielten Molekulargewichte Mn 
sind deutlich hoher als bei den bekannten Verfahren: 
Beispiel H1, 20800 nach 15 Stunden; Beispiel H2, 
15100 nach nur25 min; Beispiel H7, 18200 nach 50 
min; Beispiel H10, 69900 nach 6 Stunden; und Bei- 
spiel H11 22600 nach 60 min. Dies gilt auch fur die 
Copolymere: Beispiel C1 , 19400 nach 12 Stunden fur 
den PS-Block und 70 min fur den PPO-Block; Bei- 
spiel C4, 30800 nach 2 Stunden (PS) plus 48 Stun- 
den (PPO); Beispiel C7 4200 nach 2 Stunden (PS) 
plus 1 Stunde (PPO). 

[0115] Die Vergleichsbeispiele V1 bis V6 zeigen, 
dass bei Weglassen des Aluminiumorganyls keine 
Oxiranpolymere gebildet werden, bzw. bei V3 das er- 
haltene Molekulargewicht mit nur 3400 nach immer- 
hin 7 Tagen Polymerisationsdauer sehrgering ist. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Homopolyme- 
ren aus Oxiranen, oder von Copolymeren aus Oxira- 
nen und Comonomeren, durch anionische Polymeri- 
sation in Gegenwart einer Alkalimetallverbindung 
und eines Aluminiumorganyls, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass bei der Polymerisation keine Kronen- 
ether und keine Kryptanden, mitverwendet werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Oxirane ausgewahlt sind aus Pro- 
pylenoxid, Ethylenoxid oder deren Mischungen. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 2, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Comonomere aus- 
gewahlt sind aus Styrol, a-Methylstyrol, Butadien, 
Isopren oder deren Mischungen. 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Alkalimetallverbin- 
dung ausgewahlt ist aus Alkoholaten, Hydriden, Hy- 
droxiden, Amiden, Carboxylen, Arylen, Arylalkylen 
und Alkylen der Alkalimetalle, oder deren Mischun- 
gen. 
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5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, da- 
durch gekennzeich.net, dass als Aluminiumorganyl, 
Aluminiumtrialkyle verwendet werden. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, dass das Molverhaltnis von 
Aluminium zu Alkalimetall 1:1 bis 100:1 betragt. 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, dass 0,5 bis 20 mol-% Alumi- 
niumorganyl, gerechnet als Aluminiumatome und be- 
zogen auf die Stoffmenge des Oxirans, verwendet 
werden. 

8. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 7, da- 
durch gekennzeichnet, dass es sich bei den Copoly- 
meren urn Blockcopolymere handelt, wobei durch se- 
quentielle Polymerisation zunachst das Comonomer 
zu einem Polymerblock B polymerisiert wird, und da- 
nach das Oxiran zu einem Polyoxiran block A polyme- 
risiert wird. 

9. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 8, da- 
durch gekennzeichnet, dass zumindest bei der Poly- 
merisation des Polyoxiranblocks A das Molverhaltnis 
von Aluminium zu Alkalimetall 1:1 bis 100:1 betragt. 

10. Homopolymere aus Oxiranen, oder Copoly- 
mere aus Oxiranen und Comonomeren, Oder deren 
Mischungen, erhaltlich nach dem Verfahren gemafj 
den Anspruchen 1 bis 9. 

1 1 . Copolymere nach Anspruch 1 0, wobei es sich 
urn Blockcopolymere handelt. 

12. Verwendung der Homopolymere oder Copo- 
lymere gemafj den Anspruchen 10 bis 11 zur Herstel- 
lung von Formkorpern, Folien, Fasem und Schau- 
men. 

13. Formkorpern, Folien, Fasern und Schaume 
aus den Homopolymeren oder Copolymeren gemafj 
den Anspruchen 10 bis 11. 



Es folgt kein Blatt Zeichnungen 



